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Prio 4. Mai 1972 - GB 2o 781/72 

(lo2*J7) 

Hamburg, den 27. April 1973 

Waschmittelmischungen 

Die Erfindung betrifft Waschmittelmischungen mit anti- 
bakterieller Wirksamkeit. 

Zwar gibt es tausende von Verbindungen, die gegen verschie- 
dene Mikroorganismen wirksam sind und eine antibakterielle , 
antimykotische und/oder allgemein germicide Aktivitat auf- 
v/eisen, allerdings wird die Liste dieser Verbindungen immer 
kleiner, wenn die Verbindungen darauf tlberprtlft werden, ob 
sie 1. ein breites Wirkungsspektrum gegen siahlreiche der 
am h&ufigsten auftretenden gramnegativen und gramposi- 
tiven Keime aufweisen, ob sie 2. gegeniiber Menschen und 
Tieren eine ausreichende physiologische Unbedenklichkeit 
zeigen und ob sie 3. noch eine ausreichende Aktivitfit auf- 
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weisen, wenn Bie in flblichen. Konzentationen in Gegenwart 
anderer Verbindungen wie beispielsweise Tensiden und Seifen 
verwendet werden. 

Zahlreiche Verbindungen zeigen zwar in vitro gute, teil- 
weiBe sogar hervorragende antibakterielle Eigenschaf ten, 
die bei der Testung- in vivo erhaltenen Resultate sind bei 
solchen Verbindungen hfiufig enttiiuschend. Diese Tatsache 
8tellt sich insbesondere dann heraus, wenn die antibak- 
teriellen Verbindungen zusammen mit Tensiden und insbe- 
sondere ionischen Tensiden wie anionischen, kationischen, 
ampholytischen Oder zwitterionischen oberf lfichenaktiven 
Verbindungen oder Tensiden verwendet werden. Der am 
meisten verwendete TrSger ftlr antibakteriell wirksame 
Verbindungen ist Seife, aber auch hier stellt sich heraus, - 
dass viele in vitro antibakteriell gut wirksame Verbin- 
dungen beim Einarbeiten in seif enhaltige L6sungen keine 
Oder nur geringe Wirksamkeit zeigen, 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, neue 
wirksame Waschmittelmischungen mit antibakterieller Wirk- 
samkeit zu entwickeln. 

Zur Lttsung der Aufgabe werden vielfarbige Waschmittel- 
mischungen vorgeschlagen, die durch einen Gehalt an einem 
Tensid und einer antibakteriell wirksamen Menge einer 
3-(5-Nitro-furfuryliden)-oxindol-Verbindung gekennzeichnet 
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sind, 

OberraBchenderweise wurde jetzt f estgestellt , dass be- 
stimmte Oxindol-Verbindungen eine ausgezeichnete und tlber- 
ragende Wirksamkeit gegen eine grosse Anzahl gramnega- 
tiver und grampositiver Keime entfalten, wenn sie mit 
ioniBchen Tensiden zusammen und insbesondere mit anioni- 
Bchen Tensiden wie Seifen verwendet werden. 

Es wurde f estgestellt , dass Korabinationen der im folgenden 
detailliert beschriebenen Oxindol-Verbindungen mit ioni- 
schen Tensiden eine Uberraschend hohe antibakterielle Ak- 
tivitat aufweisen, wobei keine Anhaltspunkte daftlr fest- 
zustellen sind, dass die AktivitSLt der Oxindol-Verbindun- 
gen in Gegenwart der ionischen Tenside vermindert wird. 
Ausser dass die Kombinationen der Oxindol-Verbindungen 
mit Tensiden hervorragend antibakteriell- wirksam sind, 
zeigen sie auch eine ausgeprfigte Hautsubstantivit&t , ins- 
besondere, wenn die Oxindol-Verbindungen aus ionischen 
Tensiden als TrSgermaterial aufgebracht werden, so dass 
sich eine st&ndige antibakterielle Wirksamkeit auf der 
Haut w&hrend lSngerer Zeiten nach der Anwendung, wie 
beispielsweise dem Waschen der Haut, ergibt. 

Die erfindungsgem&ss eingesetzten Oxindol-Verbindungen 
entsprechen der allgemeinen Forrael, in der A Wasserstoff, 
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C 1 bis C Jo vorzugsweise C 1 bis Cg - Alkylgruppen; 
C l bi8 C 3o "» vorzugsweise Cj bis C g - Alkoxygruppen; 
C a bis C 3o vorzugsweise C 2 bis C l6 - Alkoxyalkylgruppen; 
Hydroxygruppen, Halogenatome wie Pluor, Chlor, Brom, Jod; 
C 2 bis Cj o -j vorzugsweise bis Cg - Carboxy- oder 
Carbalkoxygruppen, Amino- oder Mono- und Dialkylamino- 
gruppen mit bis C^ Q - und vorzugsweise bis Cg - 
Alkylsubstituenten; C a bis C^ o - und vorzugsweise C 1 bis 
C 12 " Acylaroinogruppen; Cj bis Cj Q vorzugsweise 
C^ bis Cg - Alkylsulfonylgruppen oder C 2 bis C^ o vor- 
zugsweise C 2 bis Cg - Acyloxygruppen; R Wasserstoff 
oder C 2 bis C^ o vorzugsweise C 2 bis Cg - Acylgruppen 
und X 0 bis ft bedeuten. 

Die bevorzugt eingesetzte Verbindung ist 3-(5~Nitro- 
furf uryliden)-oxindol. Die Herstellung dieser Verbin- 
dung und anderer oben angegebenen Verbindungen ist 
in der US-PS 2 872 372 beschrieben. 

Geeignete anionische Tenside sind wasserlbsliche Sei- 
fen und sulfonierte oder sulfatierte synthetische Ten- 
side. Seifen sind im allgemeinen wasserlBsliche Pett- 
sSuresalze einschliesslich HarzsSurensalze , die meist 
aus Petten, ttlen und Wachsen tierischen, pflanzlichen 
oder marinen Ursprungs stammen, wie beispielsweise aus 
Talg, KokosnussBl, TallOl oder PalmkernOl. Besonders 
bevorzugt werden die Natrium- und/oder Kaliumseifen 
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von Mischungen aus KokosBl und Talg in GewichtsverhSltnis- 
Ben von 10 bis 60 Teile Kokosnussfilseif en zu 90 bis i40 
Gewichtsteile Talgseifen. 

Von den synthetischen anionischen Tensiden werden bevor- 
zugt hfihere Alkylarylsulf onate eingesetzt, wie Alkyl- 
benzolsulf onate mit 8 bis l8.C-Atomen in der Alkylgruppe. 
Geeignete Verbindungen sind beispielsweise Natrium-decyl- 
benzolsulfonat, Natrium-dodecyl- und -pentadecylbenzol- 
sulfonat, bei denen die Dodecyl- und Pentadecylgruppen 
aus einem Propylenpdymer stammen, sowie lineare Alkyl- 
benzolsulf onate wie Natrium-perylbenzolsulf onat . Andere 
geeignete Verbindungen sind oberf lfichenaktive wasser- 
losliche sulfatierte oder sulfonierte Aliphaten mit vor- 
zugsweise 8 bis 22 C-Atomen. Geeignete Verbindungen die- 
ser Art sind Alkylsulf onate und Schwef elsfiureester von 
Polyolen, die unvollstfindig mit hOheren Pettsfiuren ver- 
estert sind, wie beispielsweise Natrium-kokosOl-mono- 
glycerid-monosulfat , langkettige reine oder gemiBchte 
Alkylsulf ate, wie beispielsweise Natrium-laurylsulf at 
oder Kokosfettalkoholsulfate, Sulfate von athoxylierten 
aliphatischen Alkoholen, wie Ammonium-laurylalkohol- 
triathoxamer-sulfat, PettsSureathanolamidsulfate wie 
Natrium-kokosf ettsMuren-Sthanolamidsulf at , Fettsfiure- 
amide von Aminoalkylsulf onsfiuren, wie das Natriumsalz 
des Laurinsfiureamid des Taurins, oder PettsfiureeBter 
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von 2-Hydroxyathansulf oris Sure. DieBe anionischen Tenside 
werden meist in Form ihrer wasserlfislichen Salze verwen- 
det wie beispielsweise als Alkalisalze wie Natrium- oder 
Kaliumsalze oder auch als Ammonium-, Alkylolamin- oder 
Erdalkalisalze . 

Andere geeignete anionische Tenside weisen Karboxylat- 
gruppen auf, wie insbesondere die Fetts&ureamide von 
aliphatischen Aminosfiureverbindungen. Typische Verbin- 
dungen dieser Art sind die Pettacylsarkosinate mit 10 
bis 18 und meist 12 bis 1M C-Atomen in der Acylgruppe. 
Hiervon werden vorzugsweise die wasserlBslichen Salze 
des N-Lauroyl- oder N-Kokoyi-sarkosins verwendet. 
Andere Verbindungen sind FettsSureamide von Polypep- 
tide^ die durch eine Prpteinhydrolyse erhalten wer- 
den und unter den Handelsmarken "Lamepon" oder Maypon" 
erh&ltlich sind. Andere geeignete Tenside mit Karb- 
oxylatgruppen sind die verschiedenen im folgenden 
n£her beschriebenen kationischen und amphoteren Tenside. 
Geeignete Kthersulfate kbnnen ebenfalls eingesetzt wer- 
den wie Alkylphenol-polyglykolMthersulfate wie Lauryl- 
phenol-polyathylenoxysulfate und Alkylpolyglykolfithersulfate 
wie Lauryiathenoxysulfate mit jeweils lo bis 18 C-Atomen 
in der Alkylgruppe im allgemeinen durchschnittlich 2 bis 
10 Mol und meist 3 bis h Mol Xthylenoxyd je MolekUl. 
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Perner kBnnen kationische Tenside verwendet werden, in 
denen das quartern&re Stickstof f atom Teil einer offenen 
Kette oder eines heterozyklischen Ringes sein kann. 
Als Anionen liegen in diesen Salzen meist Chloride, 
Bromide, Azetate, Sulfate oder Methosulfate vor. 
Geeignete Verbindungen Bind beispielsweise Lauroyl- 
pyridin-bromid , N- ( Lauroy l-kolaraino-rormy lmethyl )- 
pyridin-chlorid., Cetyl-triraethyl-aramoniumchlorid, 
Cetyl-pyridin-chlorid, Stearyl- oder Oleyl-dimethyl- 
benzyl-amrooniumchlorid, Stearylaininazetat oder Stearyl- 
dimethyl-aminhydrochlorid . 

Ferner kfcnnen geeignete oberf lMchenaktive Verbindungen 
verwendet werden, die unter bestimmten Bedirgmgen 
kationisch sind, wie beispielsweise Alkylaminoxyde wie . 
Lauryl-dimethyl-aminoxyd. Anstelle der Laurylgruppe 
konnen andere langkettige Alkylgruppen mit vorzugsweise 
lo bis 18 C-Atomen verwendet werden. Anstelle einer oder 
mehrerer Methylgruppen kBnnen auch andere Alkylgruppen 
oder Hydroxyallcylgruppen mit 2 C-Atomen eingesetzt werden, 
Hierzu gehttren beispielsweise Mischungen httherer Alkyl- 
dimethyl-aminoxyde rait 12 bis lU OAtoraen in den httheren 
Alkylgruppen. 

In den erf indungsgemSssen Waschmittelmischungen kttnnen 
auch amphotere oder ainpholytische Tenside eingesetzt 
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werden wie Alkylimidazoline wie das unter der Handelsmarke 
"Miranol CM" bekannte l-Kokos-5-hydroxyathyl-5-carboxy- 
roethyl-imidazolin oder Alkyl-beta-alanine wie das unter 
der Handelsmarke "Deriphats" bekannte Dodecyl-beta-alanin, 
wobei diese Verbindungen im allgemeinen lo bis 18 C-Atome 
in der Alkylgruppe aufweisen und die Karboxylatgruppe in 
Form eines wasserlbslichen Salzas vorliegt. Qeeignete Ver- 
bindungen sind weiterhin das Dinatriumsalz der 1-Lauryl- 
zykloimidium-2-athoxy-Sthionsfiure-2-athionsaure und die 
entsprechenden 2-Lauryl-sulf atderivate . 

Die Oxind&verbindungen sind im allgemeinen in den erfin- 
dungsgem^ssen V/aschmittelmischungen inMengen von 0,01 
bis 10 Gew.% und vorzugsweise von etwa 0,5 bis 2 Gew.S 
enthalten. Hervorragend wirksame Produkte sind bei- 
spielsweise StOckseifen aus gemahlenen und pilierten 
Seif enschnitzeln aus 20 % Natrium-kokosoiseif e und 80 % 
Natrium- talgseife mit einem Oehalt an 0,5 bis 1,5 Gew.JC 
3- (5-Nitrof urf uryliden )-oxindol . 

Die erf indungsgemfiss einzusetzenden antibakteriell 
wirksamen Verbindungen kbnnen in verschiedene Wasch- 
mittelzubereitungen wie beispielsweise in StUckseifen, 
eprUhgetrockneten oder granulierten Waschmittelmischun- 
gen, synthetischen nicht seif enhaltigen StOckseifen, 
Kombinationen aus Seifen 'und synthetischen Tensiden 
in Form von Sei fenstdcken oder flllssigeh Waschmittel- 
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miBchungen eingearbeitet werden. Die antibakteriell 
wirksamen Verbindungen ktinnen auch in chirurgischen 
HandwaschlBsungen verwendet werden, die im grossen 
Ausma88e in der Medizin in Benutzung sind. Diese Hand- 
waschlBsungen sind im allgemeinen flGssig und enthal- 
ten Tenside wie beispielsweise Kaliumseif en, Trifither- 
nolamin-laurylsulfat oder Natriuro-lauryiathersulfat . 

Die erfindungsgemSssen Mischungen kBnnen auch in Form 
von Shampoos verwendet werden. Ausserdem kBnnen die 
Mischungen mit den ■ zugesetzten Oxindolen in Form von 
Scheuerraitteln und anderen Oberf lachenreinigungsmitteln, 
Fussbodenpoliermitteln und -wachsen mit einem Oehalt 
an nattirlichen und synthet ischen Wachsen, wie beispiels- 
weise Akrylwachsen, Zahnpasten, Zahnpulvern, MundwSssem 
und anderen oral anzuwendenden Produkten mit germicider 
Aktivitat hergestellt werden. Die Mischungen kBnnen als 
Feststoffe, Fliissigkeiten , Gelee oder Pasten vorliegen 
oder kBnnen in Druckbeh&lter , sogenannte Aerosole, abge- 
railt werden. 

Ausserdem kBnnen die erf indungsgemSssen Waschroittelmi- 
schungen zahlreiche andere Bestandteile wie beispiels- 
weise anorganische wasserlBsliche Buildersalze enthal- 
ten. Zu diesen Verbindungen gehBren die wasserlBslichen 
Salze wie meist Alkali- oder Aramoniumsalze der Schwefel- 
s&ure, Phosphorskure, Kieselsfiure, Kohlensfiure, Borsfiure, 
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Salzs&ure oder deren Derivate. Qeeignete Buildersalze 
Bind Polyphosphate, Natrium- und Kaliumsulfat , Natrium- 
karbonat, Natriumsilikat, Natriumbikarbonat , Natrium- 
perborat, Borax, Natriumchlorid und Natriumphosphate 
wie Dinatrium-hydrogenphosphat und zahlreiche weitere 
Verbindungen. 

Ausserdem kGnnen die Waschmittelmischungen weitere Hilfs- 
stoffe enthalten wie beispielsweise vertrfigliche Parfums., 
f&rbende Verbindungen, Korrosionsschutz- Oder Vergilbungs- 
hinderungsmittel, optischer Aufheller, Verdickungsmittel, 
LBsungsraittel, Gleitmittel zur Verbesserung der Fliessbar- 
keit, Schaumverbesserer und -stabilisierer , Wachse und 
kolloidale Materialien wie beispielsweise Bentonit. 
Diese Hilf sraittel sind raeist in geringen Mengen vorhanden; . 
sie tlberschreiten selten 20 Gew.X und ergeben h&ufig nur 
eine Gesamtmenge von 5 Oew.J, da sie im allgemeinen zur 
Verbesserung bestimmter fisthetischer Eigenschaf ten oder 
Verbrauchseigenschaf ten eingearbeitet werden. Die LGsungs- 
mittelmenge kann bei flUssigen Waschmittelmischungen etwa 
die HSlfte der Gesamtmenge betragen. Falls erf orderlich, 
kann die antibakteriell wirksame Verbindung zuerst in 
einem geeigneten L&sungsmittel geltist werden, bevor sie 
zu einer Waschmittelmischung zugegeben wird. 

Bei der Herstellung von StOckseifen kann als geeignetes 
Herstellungsverfahren das Verwischen der Seif enschnitzel 
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mit der antibakteriell wirksamen Verbindung entweder in 
Qranulatform oder in fltlssiger Form, d.h. nach AuflOsen 
oder Dispergieren in einem LSsungsmittel unter Zugabe 
eventueller Hilfsstoffe und Einbringen dieser Mischung 
in eine Seifenmahle durchgeftlhrt werden, da auf diese 
Weise ein homogenes Vennischen aller Bestandteile er- 
folgt, bo dass die Mischung anschliessend piliert und 
in die gewflnschte Form gepresst werden kann. 

In Anbetracht der Tatsache, dass die erf indungsgerafiss 
einzusetzenden Verbindungen iin allgemeinen stark ge- 
f&rbt sind, und zwar von Gelb bis Tiefrot, hat es sich 
als gUnstig herausgestellt , mehrf arbige Sttlckseifen 
herzustellen, bei denen die eine Farbe durch die anti- 
bakteriell wirksame Verbindung und die andere durch 
die Farbe der Seife selbst, die meist zwischen Weiss 
liber fast Weiss bis Elfenbein schwankty erzielt werden. 

Zur Herstellung mehrf arbiger Sttickseifen k6nnen ver- 
schiedene Verfahren angewendet werden; besonders gQnstig 
zur Erzeugung einer Marmorierung ist das in der US-PS 
3 385 9o5 beschriebene Verfahren unter Verwendung des 
in der US-PS 3 6o9 828 beschriebenen GerMtes. Andere 
Verfahren zur Herstellung vielf arbiger, gestreifter, 
gefleckter, marmorierter oder Shnlich verschieden- 
farbiger Seif enprodukte sirti in der britischen Patent- 
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anmeldung Nr. 58 322/71 angegeben. 

Verschieden gefSrbte Seifen und andere Waschmittel kttnnen 
ausBerdem durch Vermischen der Oxindolverbindung mit einem 
zweiten oder mit weiteren Farbstoffen wie durch Zugabe 
verschieden geffirbter Pigmente oder Parben erzielt werden. 
Auf diese Weise l&sst sich eine grosse Anzahl gef&rbter 
Produkte erzeugen. 

Es hat sich herausgestellt , dass bei den angegebenen 
(iblichen Konzentrationen der antibakteriell wirksamen 
Verbindungen, und zwar sogar bei den geringsten Mengen, 
ausgezeichnete vielfarbige Produkte nach den an sich 
bekannten und insbesondere nach den oben erwfihnten Metho- 
den herstellbar sind. 

Poll r, ^ ««T -J « W . .71 l_ 4- 1. M J J • ^ J 

a ti.-1-j.o tj. ava *-ita. J.x wii wuci ^cnuuouiil/| rvuililCJI U1C £111 Ul" 

bakteriell wirksamen Verbindungen eingekapselt und in 
eingekapselter Porm in das Waschmittel eingearbeitet 
werden. 

Zur Bewertung der erf indungsgem&ssen Mischungen sind 
verschiedene bakteriologische Verfahren durchftlhrbar, 
von denen im folgenden einige detailliert beschrieben 
werden: 
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A. Ausstreichtest 



Bei diesem Test wird eine ein Bakteriostatikum enthal- 
tende TensidlCsung zu einer beBtimmten Menge warmen 
Trypton-glucose-extrakt-agar zugegeben, und zwar in 
solchen Mengen, dass sich die gewtinschte Konzentration 
des Bakteriostatikums in dem fltissigen Agar ergibt. 
Die flQssige Mischung wird dann in eine Petrischale 
gegossen und darin zum Erstarren gebracht. Eine 
4 mm Standardise einer t)ber-Nacht-8rtIhen-Kultur von 
Staphylococcus aureus FDA, Stamm 209, wird dann zu 
der Petrischale zugegeben und gleichra&Big tlber die Ober- 
fl^che des erstarrten Agars verteilt. Die Petrischale 
wird anschliefiend 48 Stunden bei 37° C inkubiert. Das 
Bakterienwachstum wird wie folgt bewertet: 



0 = kein Wachstum 

♦ = geringes Wachstum 

+ 2= mittleres Wachstum 

+3= starkes Wachstum 

. Zeitlicher Abttttungstest 



Dieser Test wurde von Cade und Halverson entwickelt 
(A.R. Cade und H.O. Halverson, Soap, Band lo, Nr. 9, 
Seite 25). In diesem Test wird eine aliquote Menge 
nit dem gartinschten Gehalt an der zu untersuchenden 
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bakteriostatischen Verbindung aus einer LBsung eines 
SeifenstUckes oder einer anderen Waschmittelmischung 
genommen und dieBe LBsung dann in solchen Mengen zu 
einem PAD-Nahrbrtlhenmedium zugegeben, dass sich in der 
Nfihrbrlihe die gewtlnschte Konzentration des Bakterio- 
statikums ergibt. Die flUssige Mischung aua NShrbrQhe, 
Tensid und Bakteriostatikuro wird dann in einem Wasser- 
bad auf 37° C erw^rmt und mit 0,1 .ml einer Standard- 
Uber-nacht-kultur von Staphyllococcus aureus (PAD 2o9) 
Oder eines anderen zu prUfenden Bakteriums beimpft. 
Nach 10 Minuten Inkubationszeit wird ein aliquoter 
Teil der Mischung entnommen, mit einer 0,1 JCigen Pep- 
ton-wasserlbsung verdUnnt und mit bestimmten Mengen 
warmen Trypticase-sojaagars vermischt. Diese Mischung 
wird dann in eine Petrischale gegossen, die nach Ver- 
festigung des Agars 2*J Stunden bei 37° C bebrOtet wird. 
WShrend der Inkubationszeit entwickeln sich .aus den 
Uberlebenden Bakterienzellen Bakterienkolonien, die 
dann in einem Ublichen Quebec-KolonienzShler ausge- 
zfihlt werden. Das Resultat gibt die Anzahl der Bakterien- 
zellen an, die eine zehnmintltige Behandlung mit der 
antibakteriellen Mischung Uberlebten. 
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